
© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Offenlegungsschrift 
® DE 19909653 A 1 



® 



Int. CI. 7 : 

B01J 20/26 

A 61 L 15/60 
C 08 F 220/06 
C 08 L 33/02 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



199 09 653.8 
5. 3.1999 
7. 9.2000 



CO 
lf> 
<0 
<T> 
O 

o> 
o 

LU 

Q 



@ Anmelder: 

Stockhausen GmbH & Co. KG, 47805 Krefeld, DE 

® Vertreten 

Kutzenberger & Wolff, 50668 Kdln 



® Erfinder: 

Mertens, Richard, Dr., 47803 Krefeld, DE; Harren, 
Jorg, Dr., 47807 Krefeld, DE 

(Sj) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
zu ziehende Druckschriften: 



DE 


43 33 056 C2 


DE 


40 20 780 C1 


DE 


197 16 657 A1 


DE 


196 46 484 A1 


DE 


44 18 818 A1 


US 


58 49 405 A 


EP 


03 49 240 A2 


EP 


03 17 106 A2 


EP 


02 33 067 A2 


WO 


96 05 234 A1 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Pulverformige, vernetzte, wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere, Verfahren zu ihrer 

Herstellung und ihre Verwendung 
@ Die Erfindung betrifft absorptionsfahige, vernetzte Po- 

lymerisate auf Basis von teilneutralisierten, monoethyle- 

nisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monome- 

ren mit verbesserten Eigenschaften, insbesondere hin- 

sichtlich ihrer Fahigkeit, im gequollenen Zustand Flussig- 
keiten zu transportieren, die mit einer Kombination aus ei- 

ner organischen Vernetzerverbindung, mit Ausnahme 

von Polyolen, und einem Kation in Form seines Salzes in 

einer wassrigen Losung an ihrer Oberflache nachvernetzt 

worden sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, Wasser, wassrige Russigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere 
(Superabsorber), mit verbesserten Eigenschaften insbesondere mit einer verbesserten Retention und einem verbesserten 
5 Riickhaltevermogen von Riissigkeiten unter Druck und einer verbesserten Fahigkeit Fliissigkeiten zu transportieren, de- 
ren Herstellung und deren Verwendung als Absorptionsmitttel in Hygieneartikeln und in technischen Bereichen. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbildung von 
Hydrogelen grofie Mengen an wassrigen Fliissigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut, aufzunehmen 
und unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristischen Eigenschaften finden diese Polymere 
10 hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z.B. Babywindeln, Inkontinenzprodukten oder 
Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfugbaren Superabsorbem handelt es sich im Wesentlichen urn vernetzte Poly- 
acrylsauren oder vernetzte Starke- Acrylsaure-Pfropfpolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natron- 
lauge oder Kalilauge neutralisiert sind. 

15 Aus asthetischen Griinden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende Tendenz, die Sanitarartikel wie Baby- 
windeln, Inkontinenzprodukte und Damenbinden immer kleiner und dunner zu gestalten. Um ein gleichbleibendes Ge- 
samtretentionsvermogen der Sanitarartikel zu gewahrleisten, kann dieser Anforderung nur durch Reduktion des Anteils 
an groBvolumigen Fluff entsprochen werden. Hierdurch fallen dem Superabsorber weitere Aufgaben hinsichtlich Trans- 
port und Verteilung von Fliissigkeit zu, die sich als Permeabilitatseigenschaften zusammenfassen lassen. 

20 Unter Permeabilitat versteht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit, im gequollenen Zustand zugegebene 
Fliissigkeiten zu transportieren und dreidimensional zu verteilen, Dieser ProzeB lauft im gequollenen Superabsorbergel 
uber kapillaren TYansport durch Zwischenraume zwischen den Gelpartikeln ab. Ein Russigkeitstransport durch gequol- 
lene Superabsorberpartikel selbst folgt den Gesetzen der Diffusion und ist ein sehr langsamer ProzeB, der in der Nut- 
zungssituation des Sanitarartikeis keine Rolle bei der Verteilung der Russigkeit spielt. Bei Superabsorbermaterialien, die 

25 einen kapillaren Transport aufgrund mangelnder Gelstabilitat nicht bewerkstelligen konnen, wurde durch Einbetten die- 
ser Materialien in eine Fasermatrix eine Separation der Partikel voneinander unter \fermeidung des Gel-Blocking-Pha- 
nomens sichergestellt. In Windelkonstruktionen neuer Generation befindet sich in der Absorberschicht nur wenig oder 
uberhaupt kein Fasermaterial zur Unterstutzung des Russigkeitstransports. Die hier verwendeten Superabsorber mussen 
demnach eine ausreichend hohe Stabilitat im gequollenen Zustand besitzen, damit das gequollene Gel noch eine ausrei- 

30 chende Menge an kapillaren Raumen besitzt, durch die Russigkeit transportiert werden kann. 

Um Superabsorbermaterialien mit hoher Gelstarke zu erhalten, kann einerseits der Grad der \femetzung des Polymers 
angehoben werden, was zwangslaufig eine Verminderung der Quellfahigkeit und des Retentionsvermogens zur Folge 
hat. Eine optimierte Kombination von verschiedenen Vernetzem und Comonomeren, wie in Patentschrift DE 196 46 484 
beschrieben, vermag die Permeabilitatseigenschaften zwar zu verbessern, nicht aber auf ein Niveau, das beispielsweise 

35 den Einbau einer gegebenenfalls nur aus Superabsorbem bestehende Schicht in eine Windelkonstruktion erlaubt. 

Weiterhin konnen Methoden zur oberflachlichen Nachvernetzung der Polymerpartikel zur Anwendung kommen. Bei 
der sog. Nachvernetzung werden die Carboxylgruppen der Polymermolekiile an der Oberflache der Superabsorberparti- 
kel mit verschiedenen Nachvernetzungsmitteln, die mit mindestens zwei der oberflachennahen Carboxylgruppen reagie- 
ren konnen, zur Reaktion gebracht. Neben der Erhohung der Gelstarke wird insbesondere die Fahigkeit zur Russigkeits- 

40 aufnahme unter Druck stark verbessert, da das bekannte Phanomen des Gel-Blocking unterdriickt wird, bei dem ange- 
quollene Polymerteilchen verkleben und dadurch eine weitere Russigkeitsaufhahme verhindert wird. 

Die Oberflachenbehandlung von flussigkeitsabsorbierenden Harzen ist bereits bekannt. Zur Verbesserung der Disper- 
gierbarkeit wird eine ionische Kompiexierung der oberflachennahen Carboxylgruppen mit polyvalenten Metallkationen 
in der US 4,043,952 vorgeschlagen. Die Behandlung erfolgt mit Salzen mehrwertiger Metalle, die in organischen, ggf. 

45 Wasser enthaltende Solventien, (Alkohole und andere organische Solventien), dispergiert sind. 

Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren mit reaktionsfahigen, oberflachenvemetzenden \erbindungen 
(Alkylenoxide) zur Erhohung der Russigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck wird in DE-A-40 20 780 beschrieben. 

Die EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierende, an der Oberflache vernetzte Harze, die durch Reaktion von einem 
superabsorbierenden Polymerpulver mit einer Aluminiumverbindung erhalten werden. Als Behandlungslosung findet 

50 eine Mischung aus Wasser und Diolen Verwendung, die den Einsatz von niederen Alkoholen als Losemittel iiberflussig 
machen soli. Es werden bevorzugt 100 Teiie Vernetzerlosung auf 100 bis 300 Teile Absorber aufgebracht. GemaB der 
Beispiele findet die Umsetzung mit der Aluminiumkomponente bei Raumtemperatur statt. Die dem Reaktionsmedium 
Wasser zugefugten Diole (z. B. Polyethylenglycol 400 und 2000, 1,3-Butandiol oder 1,5-Pentandiol) dienen dazu, ein 
Verklumpen des Superabsorbers bei der Behandlung mit den hier verwendeten groBen Mengen an wassriger Behand- 

55 lungslosung zu verhindern. Das Losemittel wird in einer anschlieBenden TVocknung bei 100°C entfernt Die so behan- 
delten Polymere weisen ein nicht ausreichendes Hgenschaftsniveau auf, wobei eine Verbesserung der Absorptionsfahig- 
keit unter Druck nicht erreicht wird. AuBerdem ist eine Behandlung mit groBen Mengen Behandlungslosung bei moder- 
nen, kontinuierlich arbeitenden Verfahren nicht okonomisch durchfuhrbar. 

In der WO 96/05 234 wird ein Verfahren zur Herstellung superabsorbierender Polymere beschrieben, gemaB dem an 

60 der Oberflache der mindestens 10 Gew.-% Wasser enthaltenden Absorberteilchen eine vernetzte Schicht durch eine Re- . 
aktion von einem reaktiven, hydrophilen Polymeren oder einer reaktiven metallorganischen Verbindung mit einem min- 
destens bifunktionellen Vemetzer unter 100°C gebildet wurde. Die Polymerisate sollen ein ausgewogenes Verhalmis von 
Absorption, Gelfestigkeit und Permeabilitat aufweisen, wobei die MeBwerte nach auBerst niedrigen Bewertungskriterien 
ermittelt werden. So werden beispielsweise die Absorption und die Permeabilitat ohne jegliche Druckbelastung be- 

65 stimmt. Nachteilig ist bei diesem bekannten Verfahren die Verwendung von Losemitteln und toxisch bedenklichen Ver- 
netzungsreagentien wie z. B. den als bevorzugt genannten Polyiminen, alkoxylierten Silikon- bzw. Utan-Verbindungen 
und Epoxiden. 

Durch eine entsprechende Behandlung von kommerziell erhaltlichen Superabsorberprodukten mit Aminopolymeren 
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in organischen Losungsmitteln wird in WO 95/22 356 und WO 97/12 575 eine Verbesserung der Permeabilitats- und 
Russigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens liegt neben der 
Verwendung von toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz groBer Mengen organischer 
Losungsmittel, die fur die Behandlung der Polymere notwendig sind. Der damit verbundene Sicherheitsaspekt und Ko- 
stenaufwand schlieBt eine groBtechnische Produktion aus. Neben der toxikologischen Bedenklichkeit dieser Behand- 5 
lungsmittel ist weiterhin zu beriicksichtigen, daB sie unter den hohen Nachvemetzungstemperaturen auch zur Zersetzung 
neigen, was sich u. a. in einer Gelbfarbung der Absorberpartikel auBerL 

Einen Hinweis darauf, daB unter Beibehaltung einer hohen Retentionskapazitat und Aufnahmefahigkeit von Riissig- 
keit unter Druck bei der Nachvernetzungsstufe ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert werden 
konnen, ist aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik nicht zu erkennen. 10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die als Eigenschafts- 
kombination nicht nur eine hohe Aufnahmekapazitat unter Druck, sondem auch die tiblicherweise gegenlaufigen Eigen- 
schaften eines hohen Retentionsvermogens und einer guten Permeabilitat in sich vereinigen, d. h. ein Niveau der Eigen- 
schaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentionswert von > 25 g/g mindestens ein SFC-Wert von min- 
destens 30 ■ 10" 7 , vorzugsweise von mindestens 50 • 10~ 7 cm 3 s/g vorliegt. Insbesondere lag die Aufgabe darin, superab- 15 
sorbierende Polymere zur Verfugung zu stellen, die sich vor allem fur die Verwendung in sehr dunnen Windelkonstruk- 
tionen mit sehr hohem Superabsorberanteil eignen. Fur diesen Fall sind insbesondere Polymere mit Retentionswerten 
von > 25 g/g und Permeabilitatswerte von SFC > 70 • 10~ 7 cm 3 s/g erforderlich. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fur solche superabsorbierenden Polymeren zu fin- 
den, die einfach, okonomisch und sicher durchfuhrbar sind, eine gleichmaBige Produktqualitat liefern und bei denen ins- 20 
besondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit vermieden wer- 
den. Daruber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen durchfuhrbar 
sein. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines pulverfbrrnigen, an der Oberflache nachvernetz- 
ten, Wasser, waBrige oder seriose Russigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus: 25 

a) 55-99,9 Gew.-%, vorzugsweise 70-90 Gew.-%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenent- 
haltenden Monomeren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-%, vorzugsweise 0-20 Gew.-%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisier- 
baren Monomeren, 30 

c) 0,1-5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-3 Gew.-%, eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzungsmittel, 

d) 0-30 Gew.-%, vorzugsweise 0-5 Gew.-%, eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) immer 100 Gew.-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
risat mit 35 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Poiymerisat, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmittels, mit 
Ausnahme von Polyoien, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Poiymerisat, eines Kadons als Salz in Form einer waBrigen Losung behan- 
delt worden ist, 40 



gelost. 

Uberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines teilchenformigen Absorberharzes mit einer 
wassrigen Losung eines organischen Vemetzungsmitteis mit Ausnahme von Polyoien, das mit den oberflachennahen 
Molekiilgruppen, vorzugsweise mit den Carboxylgruppen, in Anwesenheit eines Kations einer Salzkomponente, vor- 45 
zugsweise unter Erhitzung auf 40 bis 300°C reagiert hat, ein Superabsorberharz mit einer signifikanten Verbesserung der 
Permeabilitatseigenschaften bei sehr gutem Retentionsvermogen. 

Vollig unerwartet fUhrt die wassrige Losung der erfindungsgemaBen Kombination von Nachvernetzer-Komponenten 
zum erwiinschten Ergebnis, namlich Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter Druck bei 
gleichzeitig ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften. Eine aufeinander folgende separate Anwendung sowohl einer 50 
wassrigen Losung des organischen Nachvernetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzlosung mit jeweiligem Erhitzen fuhrt 
nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakteristik. 

Die alleinige Verwendung von organischen Nachvernetzungsmitteln, wie beispielsweise von Alkylencarbonaten in 
wassriger Losung, fuhrt zu Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher Gelstarke und hohem Aufhahmevermbgen 
unter Druck. Eine signifikante Steigerung der Permeabilitat im gequoilenen Zustand kann allerdings nur durch einen ent- 55 
sprechend hoheren Grad der Vernetzung der Polymere bei der Polymerisation, bzw. einer starkeren Nachvernetzung (er- 
hbhte Mengen Nachvernetzungsmittel oder drastischere Bedingungen) und dem damit verbundenen \ferlust an Retenti- 
onskapazitat erreicht werden. 

Die alleinige Nachvernetzung mit Kationen hoher positiver Ladungsdichte fuhrt ebenfalls nicht zu Polymerisaten mit 
der erwiinschten Eigenschaftskombination. Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der Russigkeitsauf- 60 
nahme unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften erreichen. Die Behandlung von Superabsorberpolyme- 
ren nur mit mehrwertigen Kationen vermag daher nur die Geschwindigkeit der Russigkeitsaufhahme zu erhohen. Eine 
Verbesserung der Druckstabilitat oder gar der ROssigkeitstransporteigenschaften im gequoilenen Zustand wird nicht er- 
reicht. 

ErfindungsgemaB werden als organische Nachvemetzer-Komponente e) vorzugsweise organische Verbindungen mit 65 
Ausnahme von Polyoien eingesetzt, die mit den Oberflachen COOH-Gruppen des Polymerisats reagieren. Beispiels- 
weise sind dies Alkylencarbonate, vorzugsweise mit C 2 -Ci 0 , besonders bevorzugt mit C 2 -C6 im Ring wie 1,3-Dioxolan- 
2-on, 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l, 3-dioxolan-2-on, 4-EthyH,3-di- 
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oxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-l,3-di- 
oxan-2-on oder 1,3-Dioxepan-l-on, 1,3-Dioxolane, 1,3-Dioxane, wobei l,3-Dioxolan-2-on crier 4-Methyl-l, 3-dioxolan- 
2-on bevorzugt ist. 

Weiterhin konnen als Nachvernetzer-Komponente e) eingesetzt werden: 
5 Aminoalkohole, vorzugsweise aliphatische Aminoalkohole, bevorzugt mit C2-C 10 wie z. B. Diethanolamin, Triethanola- 
min. Weitere geeignete, aber aufgrund ihres toxikologischen Potentials als kritisch anzusehende, organische Nachvernet- 
zerverbindungen sind: Polyepoxide, wie Polyepoxid-Ether oder Ester von polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionel- 
len Polyolen oder Carbonsauren, z. B. Ethylenglycoldiglycidylether, Polyethylenglycoldiglycidylether, Glycerinpoly- 
glycidylether Polyglycerinpolyglycidylether, Propylengylcoldiglycidylether, Polypropylenglycoldiglycidylether, Neo- 

10 pentylglykoldiglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Hexandioldiglycidylether, Trimethylolpropanpolyglycidy- 
iether, Sorbitolpolyglycidylether, Phthalsaurediglycidyiester, Adipinsaurediglycidylester, l,4-Phenylen-bis(2-oxazolin), 
Glycidol; Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate wie beispielsweise 2,4-Toluoldiisocyanat und Hexamethylendii- 
socyanat; Halogenepoxide wie beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin, aliphatische 
Polyaminverbindungen, wie beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Polyallylamin oder 

15 Poiyethylenimin. Ferner sind als Nachvemetzerverbindungen Polyoxazolinverbindungen, wie beispielsweise 1,2-Ethy- 
lenbisoxazolin; einsetzbar. 

Die organische Nachvernetzerkomponente bzw. deren Mischungen werden in Mengen von 0,01-5 Gew.-%, bevorzugt 
0,1-2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das an seiner Oberflache zu vernetzende 
Polymerisat, eingesetzt. 

20 ErfindungsgemaB werden als Komponente f) vorzugsweise wSssrige Losungen von Salzen zur Vernetzung der ober- 
flachennahen Carboxylatgruppen eingesetzt, deren Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, Phosphate 
oder organische Anionen wie Acetate und Lactate sind. Die Kationen leiten sich vorzugsweise von ein- und mehrwerti- 
gen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alkalimetallen, wie Kalium^ Natrium, Lithium, wobei Lithium be- 
vorzugt wird. ErfindungsgemaB verwendete zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen 

25 wie Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB ein- 
setzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere 
Ubergangsmetalle sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. 

Bevorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate wie z.B. AICI3X6 H 2 0, 
NaAl(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0, KAl(SO) 4 x 12 H 2 0 oder A1 2 (S0 4 ) 3 x 14- 18 H 2 0 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden 

30 A1 2 (S0 4 )3 und seine Hydrate verwendet, Eingesetzt wird die Salzkomponente, berechnet auf das Kation, in Mengen von 
0,001-1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,005-0,5 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,01-0,2 Gew.-%, bezogen auf das Polyme- 
risat. 

Das wasserabsorbierende Polymerisat, das oberflachenvemetzt wird, wird durch Polymerisation von a) 55-99,9 Gew.- 
% eines einfach ungesattigten Monomeren mit Sauregruppen erhalten. Hierbei sind carboxylgruppenhaltige Monomere 

35 bevorzugt, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen die- 
ser Monomeren. Es ist bevorzugt, daB mindestens 50% und besonders bevorzugt mindestens 75% der Sauregruppen Car- 
boxyl-Gruppen sind. Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutralisiert, d. h. liegen als Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze vor. Bevorzugt liegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 mol%. Besonders bevorzugt ist ein 
Polymerisat, das durch Polymerisation von Acrylsaure oder Methacrylsaure, deren Carboxylgruppen zu 50-80 Mol% 

40 neutralisiert ist, in Gegenwart von Vemetzern erhalten wurde. 

Als weitere Monomere b) konnen fur die Herstellung der absorbierenden Polymerisate 0-40 Gew.-% ethylenisch un- 
gesattigte mit a) copolymerisierbarer Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethy- 
laminoalkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid ver- 
wendet werden. Ober 40 Gew.-% dieser Monomeren konnen die Quellfahigkeit der Polymerisate verschlechtem. 

45 Als Vernetzerkomponente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) vorhanden ist, konnen alle Verbindungen 
verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung und eine gegeniiber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive funktionelle Gruppe oder mehrere gegen- 
ilber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: aliphatische Amide wie z.B. das 
Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner aliphatische Ester von Polyolen oder alkox- 

50 ylierten Polyolen mit ethylenisch ungesattigten Sauren, wie Di(meth)acrylate oder 1Vi(meth)acrylate, Butandiol- oder 
Ethylenglykol, Polyglykolen, TVimethylolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 30 Mol Alkylen- 
oxid oxalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Acrylat- und Methacrylatester von Glycerin und 
Pentaerythrit, sowie des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentaerythrits, ferner 
Allylverbindungen wie AUyl(meth)acrylat, alkoxyliertes Allyl(meth) acrylat mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid 

55 umgesetzt, TViallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, Triallylamin, Tetraallylethylen- 
diamin, Allylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, ferner vernetzungsfahige Monomere, wie N-Methylol- 
verbindungen von ungesattigten Amiden wie von Methacrylamid oder Acrylamid und die davon abgeleiteten Ether Mi- 
schungen der genannten Vemetzer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an den vemetzenden Comonomeren 
liegt bei 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. 

60 Als wasserlosliche Polymere d) konnen in den erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten 0-30 Gew.-% was- 
serlosliche Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter Poly vinylalkohol, Poly vinylpyrroli don, Starke oder Starkederivate, 
Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser Polyme- 
ren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Starke und Poly vinylalkohol. 
Der bevorzugte Gehalt an solchen wasserlfislichen Polymeren im erfindungsgemaB absorbierenden Polymerisat liegt bei 

65 0-30 Gew.-%, vorzugsweise 0-5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d). Die wasserlosli- 
chen Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als Pfropfgrundlage fur die zu polymeri- 
sierenden Monomeren dienen. 

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren wie z. B. Azo- oder Peroxo- 
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verbindungen, Redoxsysteme Oder UV-Initiatoren (Sensibilisatoren) verwendet. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach zwei Methoden: 
Nach der ersten Methode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die Acrylsaure in wafiriger Losung in 
Gegenwart von Vernetzern und ggf. weiteren Komponenten durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das 
zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf die gewiinschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Diese Losungspolymerisation 5 
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Der Stand der Technik weist ein breites Spektrum an 
Variationsmoglichkeiten hinsichdich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren aus. 
Typische Verfahren sind in den folgenden Veroffentlichungen beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 135 und 
US 4 076 663, deren entsprechende OfFenbarung hiermit als Referenz eingefiihrt wird. 

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte 10 
angewendet werden. GemaB diesen Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Losung der Monomeren a), vorzugs- 
weise Acrylsaure mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen Losungsmit- 
tel dispergiert und durch Radikaiinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vernetzer sind entweder in der Monomer- 
losung geiost und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls wahrend der Polymerisation 
zugefugt. Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines wasserloslichen Polymeren d) als Pfropfgrundlage iiber die Mono- 15 
merlosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt 
und das Polymerisat abfiltriert und ggf getrocknet. Die Vernetzung kann durch Einpolymerisation eines in der Monome- 
renlosung geldsten polyfunktionellen Vemetzers und/oder durch Reaktion geeigneter Vernetzungsmittei mit funktionel- 
len Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisationsschritte erfolgen. Die Verfahren sind beispielsweise in den Ver- 
offentlichungen US 43 40 706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 und WO 96/05 234 beschrieben, deren entsprechende Of- 20 
fenbarung hiermit als Referenz eingefiihrt wird. 

Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0,5-25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% bei Temperaturen, die ublicherweise im Bereich von 100-200°C lie- 
gen. 

Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten gibt es keine besonderen Ein- 25 
schrankungen. Das Polymerisat kann in Form von Kugelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspolymerisation 
erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulverisierung der Gel- 
masse aus der Losungspolymerisation stammen. Die TeilchengrbBe liegt normalerweise unter 3000 um, bevorzugt zwi- 
schen 20 und 2000 um, und besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 um. 

Die erfindungsgemaBen Nachveraetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen Losung aufgebracht. Geeignete 30 
Losemittel sind Wasser und ggf. polare, mit Wasser mischbare organische Losemittel wie beispielsweise Aceton, Metha- 
nol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. Der Begriff waBrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in Be- 
zug auf die Losemittelkomponente, daB neben dem Wasser auch noch andere organische Losemittel enthalten sein kon- 
nen. Die Konzentration der jeweiligen Nachvernetzerkomponente in dem wassrigen Losemittel kann in weiten Grenzen 
schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 65 Gew.-% und ganz beson- 35 
ders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Das bevorzugte Losungsmittel fur das organische Nachvemet- 
zungsmittel bzw. die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,5-10 Gew.-%, bevorzugt 0,75-5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 1,0-4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. 

Sofem der organische Nachvemetzer und die Salzkomponente in einer wassrigen Losung vorliegen, konnen die 16s- 
b aren Mengen beider Komponeten durch Aussalzeffekte begrenzt sein und sind entsprechend der Zusammensetzung an- 40 
zupassen. Da aus sicherheitstechnischen Griinden zur Vermeidung von Explosionen die Menge an organischem Soivens 
so gering wie moglich gehalten werden soli, ist eine stabile Mischphase Wasser/organisches Losungsmittel/organische 
Nachvemetzerverbindung/Salzkomponete nicht aber beliebige Konzentrationen der Verbindung zu erreichen. Eine be- 
vorzugte Losung besteht beispielsweise aus 1,5-3 Gew.-Teilen Wasser, 0,5-1 Gew.-Teilen organische Nachvemetzer- 
verbindung und 0,4-0,6 Gew.-Teilen eines anorganischen Salzes. Die gesamte Menge an Losemittel wird ublicherweise 45 
im Bereich von 1-12 Gew.-%, bevorzugt bei 1-7 Gew.-% und besonders bevorzugt bei 1-5 Gew.-% bezogen auf das Po- 
lymerisat eingesetzt. 

Um die Flussigkeitsmengen, die auf das Polymerisat aufgebracht werden, zu reduzieren, konnen neben Wasser und 
den oben genannten organischen Solventien auch andere Losungsvermitder zum Einsatz kommen, wie zum Beispiel an- 
organische oder organische Sauren oder Komplexbildner. 50 

Abhangig von der Lbslichkeit der beiden Komponenten e) und f) wird die Losung vor dem Aufbringen auf das Poly- 
merisat auf 20-1 00°C, bevorzugt auf 20-60°C erwarmt. Ein getrenntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer Losung 
des organischen Nachvernetzers und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, wenn eine homogene Ver- 
teilung beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleistet ist und das Material anschlieBend thermisch nachbehan- 
delt wird. Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen Losung auf das Polymerisat, in der beide Komponenten geiost 55 
sind. 

Die Nachvernetzerlosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vermischt werden. Geeignete Mischaggregate zum 
Aufbringen der Nachvernetzerlosung sind z. B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, 
Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende senk- 
rechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver mittels roderender Messer in schneller Frequenz gemischt wird 60 
(Schugi-Mischer). Es besteht auch die Mogiichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wahrend eines Verfahrensschrit- 
tes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspensionspoly- 
merisation geeignet. 

Nachdem die Nachvernetzerlosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, erfolgt die Nachvernetzungsreak- 
tion vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis 300°C, bevorzugt von 80°C bis 250°C und besonders be- 65 
vorzugt von 160°C bis 210°C. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vernetzertypen mit we- 
nigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewiinschte Eigenschaftsprofil des Super- 
absorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die thermische Behandlung kann in ublichen Trocknem 
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oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeltrockner 
oder Infrarottrockner genannt. 

Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach bekannten kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich hergestellt werden. 

5 Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen fiir weite Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. B. als Ab- 
sorbierungsmittel in Darnenbinden, Windeln oder in Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die Eigenschaft, 
daB sie groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen Korperflussigkeiten schnell absorbieren. Da die erfin- 
dungsgemaBen Mittel die absorbierten Fliissigkeiten auch unter Druck zuriickhalten und zusatzlich in der Lage sind, im 
gequollenen Zustand weitere Russigkeit innerhalb der Konstruktion zu verteilen, werden sie besonders bevorzugt in ho- 

10 heren Konzentrationen, in Bezug auf das hydrophile Fasermaterial wie z. B. RufF eingesetzt als dies bisher mogHch war. 
Sie eignen sich auch fur den Einsatz als homogene Superabsorberschicht ohne Ruffanteil innerhalb der Windelkonstruk- 
tion, wodurch besonders diinne Windeln moglich sind. Insbesondere eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygiene- 
artikeln (Inkontinenzprodukte) fur Erwachsene. 
Die erfindungsgemaBen Polymeren werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die fur die verschiedensten Vferwen- 

15 dungen geeignet sind, so z. B. durch Mischen mit Papier oder Fluff oder synthetischen Fasem oder durch Verteilen der 
Superabsorber zwischen Substraten aus Papier, RufF oder nicht gewebten Textilien oder durch Verarbeitung in TYager- 
materialien zu einer Bahn. Des weiteren finden die erfindungsgemaBen Polymeren auch uberall dort Verwendung, wo 
wassrige Russigkeiten absorbiert werden miissen, wie z. B. bei Kabelummanteiungen, in Lebensmitteiverpackungen, im 
Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mit einer zeitlich verzogerten 

20 Freisetzung des WirkstofFes an die Umgebung. 

Die erfindungsgemaBen Superabsorber zeigen uberraschenderweise eine bedeutende Verbesserung der Permeabilitat, 
d. h. eine Verbesserung des Flussigkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden Polymerisate mit Permeabilitats- 
Werten (SFC) von bis zu 70 • 10 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 27 g/g erhalten, vorzugsweise Poly- 
mere mit SFC-Werten von > 70 - 10" 7 bis > 150 • 10" 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 25 g/g. Neben 

25 diesen ausgezeichneten SFC- und Retentionswerten zeigen die erfindungsgemaBen Polymere MeBwerte fur die Fliissig- 
keitsaufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g. 

Die erfindungsgemaBen Produkte mit dieser hervorragenden Eigenschaftskombination aus sehr hohen SFC-Werten, 
hoher Retention und hoher Absorption unter Druck konnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substan- 
zen hergestellt werden. 

30 Wie aus den folgenden Beispielen zu entnehmen ist, ist die erfindungsgemaBe Nachvernetzung auf eine Vielzahl che- 
misch verschieden aufgebauter absorbierender Polymerisate anwendbar. Damit entfallt die Notwendigkeit, bereits wah- 
rend der Herstellung der Polymerisate auf spezielle Vernetzerkombinationen, Comonomere oder aufwendige Nachbe- 
handlungsverfahren zuriickgreifen zu miissen, um eine auch nur etwas erhohte Permeabilitat zu erreichen. 

35 Testmethoden 

Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen, absorbierenden Polymerisate werden Retention (TB), Aufnahme unter 
Druck (AAP) und die Durchlassigkeit fur 0,9%ige Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) bestimmt. 

40 a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 200 mg 

Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fiir 30 Minuten in 0,9%ige NaCl-Losung getaucht. An- 
schlieBend wird der Teebeutel in einer Schieuder (23 cm Durchmesser, 1 .400 Upm) 3 Minuten geschleudert und ge- 
wogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Blindwert midaufen. 

45 Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

b) Riissigkeitsaufhahme unter Druck (AAP-Test, gemaB EP 0 339 461) 

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 0 339 461, Seite 7, beschriebenen 
Methode bestimmt. In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmaBig 
50 aufgestreute Superabsorberlage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm 2 ausiibL Der zuvor 

gewogene Zylinder wird anschlieBend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCl- 
Losung befindet, deren Russigkeitsniveau genau der Hone der Rlterplatte entspricht. Nachdem man die Zylinder- 
einheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCl-Losung saugen gelassen hat, wird diese zuriickgewogen und der AAP wie folgt 
berechnet: 

55 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-Einwaage (Zylindereinheit + vollgesogener Superabsorber)/ 
Einwaage Superabsorber 

c) Permeabilitat im gequollenen Zustand (SFC-Test, gemaB WO 95/22 356) 

60 In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbermaterial eingewogen und sorgfaltig auf der Sieb- 

flache verteilL Das Superabsorbermaterial laBt man in JAYCO synthetischen Urin 1 Stunde lang gegen einen Druck 
von 20 g/cm 2 quellen. Nach Erfassung der Quellhohe des Superabsorbers laBt man bei konstantem hydrostatischem 
Druck 0,118 M NaQ-Losung aus einem nivellierten VorratsgefaB durch die gequollene Gelschicht laufen. Die ge- 
quollene Gelschicht ist wahrend der Messung mit einem speziellen Siebzylinder abgedeckt, der eine gieichmaBige 

65 Verteilung der 0,118 M NaCl-Losung oberhalb des Gels und konstante Bedingungen (MeBtemperatur 20-25°C) 

wahrend der Messung beziiglich der Gelbettbeschaffenheit gewahrleistet. Der auf den gequollenen Superabsorber 
wirkende Druck ist weiterhin 20 g/cm 2 . Mit Hilfe eines Computers und einer Waage wird die Riissigkeitsmenge, 
die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in Intervalien von 20 Sekunden innerhalb einer Zeitperiode von 10 
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Minuten erfaBt. Die FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit Extrapola- 
tion der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t = 0 der FlieBmenge innerhalb der Minuten 
2-10 ermittelL Die Berechnung des SFC-Wertes (K) berechnet sich wie folgt: 

rAAP 139506 

Wobei: 

F 5 (t = 0) die FlieBrate in g/s 

Lo die Dicke der Gelschicht in cm 10 
r die Dichte der NaCl-Losung (1,003 g/cm 3 ) 

A die Flache der Oberseite der Gelschicht im MeBzylinder (28,27 cm 2 ) 

AP der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet (4920 dyne/cm 2 ) und 

K der SFC-Wert ist [cm 3 • s • g~ l ] 

Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeutelretention und des SFC-Wertes verdeutlicht den sprunghaften An- 15 
stieg dieser Eigenschaftskombination bei den erflndungsgemaBen Polymerisaten im Vergleich zu unbehandeltem Super- 
absorberpulver oder Produkten die nach bekannten Methoden oberflachiich nachvernetzt wurden. Der Zahlenwert wird 
bei den erflndungsgemaBen Produkten nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden Werte erreicht (z. B. eines hohen 
TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

20 

Beispiele 
Beispiel 1 

Eine durch Losungspolymerisation erhaltene, mit 0,7 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, Polyethylenglykoldiacrylat 25 
vernetzte Polyacrylsaure, die bis 70 Mol-% neutralisiert als Natriumsalz vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen 
auf ein Pulver mit einer TeilchengroBe von 150-850 urn abgesiebt (Pulver A). 100 g Pulver A wurden unter kraftigem 
Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat vermischt und 
anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt. 

Zum Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und an- 30 
schlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1, entsprechend 
DE40 20780). 

Zum weiteren Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-lS-Hy- 
drat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 2). 

35 



Produkt 
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32.5 
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32,5 



Beispiele 2-6 

Funf pulverfbrmige, mit unterschiedlichen Mengen an Polyethylenglykoldiacrylat radikalisch polymerisierte Poly- 
acrylsauren (Pulver B, C, D, E und F, je 100 g), die zu 70 Mol-% als Natriumsalz vorlag, wurden nach dem Trocknen und 50 
Mahlen auf 150-850 urn abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser 
und 0,5 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert 
war, erhitzt. 
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Beispiel 4 
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*: Acrylsaure 



Beispiele 7-11 

5 veraetzte Polyacrylsauren (Pulver E-I) wurden durch einen HerstellungsprozeB gewonnen, bei dem der Gehalt an 
Acrylsaure, die zu 70% neutralisiert war (AcS) in der waBrigen Monomerenlosung variiert wurde (22-30 Gew.-%, siehe 
Tabelle) und mit 0,7 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure, einer Mischung aus zwei Vemetzern Triallyiamin und Polyethy- 
ienglykoldiacrylat vemetzt wurde. Nach dem Trocknen und Mahlen des Polymerisates wurde auf 150-850 um Teilchen- 
groBe abgesiebt und je 100 g der Pulver 

a) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat- 
14-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Beispiele 
7-11), bzw. 

b) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und anschlieBend 
fiir 60 min. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 3-7) 
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29,5 


24,5 


52 


81,5 


Vergleichsbeispiel 4 
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Vergleichsbeispiele 8-13 

20 g der Polymerpulver (I) bzw. (M), Favor® SXM 6860 (siehe Vergleichsbeispiel 14) werden mit den nachfoigenden 
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Losungen/Dispersionen fur 1 h auf 68°C erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Polymer abfiltriert und 1 h bei 80°C im 
Trockenschrank getrocknet (vgl. US 4 043 952). 

Pulver (I) + 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbei spiel 8). 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 9). 

c) 0,1 g A1 2 (S0 4 ) 3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 10). 

Pulver (M)(Favor® SXM 6860) + 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 11) 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 12). 

c) 0,1 g A1 2 (S0 4 ) 3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (90110) (Vergleichsbeispiel 13). 
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Vergleichsbeispiel 14 

100 g Favor® SXM 6860 (Handelsprodukt der Firma Stockhausen GmbH & Co., oberflachen-nachvernetztes Poly- 
acrylat) wird miter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-14-Hydrat vermischt 
und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt. 



TB 

Ja/aL 



AAP0.7 

fq/q l 



SFC TB+SFC 

f1Q- 7 cm 3 s/a1 



Pulver M 31,5 25,5 
Vergleichsbeispiel 14 27 21.5 
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15 



36,5 
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Beispiele 12-13 

Je 100 g pulverformige native Wachsmaisstarke (Cerestar SS 4201) bzw. Polyvinylalkohol (Mowiol® 5/88) enthal- 
tende Polyacrylsaure, die zu 70 Mol% neutralisiert vorlag (Pulver N, 5% Starke und Pulver 0, 3,5% PVA), wurden a) un- 
ter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-14-Hydrat 
vermischt und anschlieBend fur 90 min. in einem Ofen, der auf 170°C temperiert war, erhitzt (Beispiele 12 und 13), bzw. 
b) unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und anschlieBend fur 
30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 15 und 16). 
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Produkt 



TB 

Jg&L 



AAP0.7 SFC TB+SFC 
Jg/gl n0 7 cm 3 s/ql 
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Pulver N 
Beispiel 12 
Vergleichsbeispiel 15 



Pulver O 
Beispiel 13 
is Vergleichsbeispiel 16 



28 
24 
24 

36 
30 
30 



22,5 
23 



23 
24,5 



115 
38 



51 
20 



139 
62 



81 
50 



Beispiel 14 

20 100 g eines vernetzten, pulverfbrmigen Copolymers aus Acrylsaure und 2 Gew.-% eines Methoxypolyethylenglycol- 
monomethacrylsaureesters (17 EO) (Pulver P), bei dern die Acrylsaure zu 70 Mol% als Natriumsalz vorlag, wurde unter 
kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-14-Hydrat ver- 
mischt und anschlieBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt. 

Zum Vergleich wurden 100 g Pulver mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und an- 

25 schlieBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 17). 



35 



40 



45 



55 



Produkt 
30 Pulver P 



TB 

Is/sL 



AAP0.7 



SFC 



TB+SFC 



MO'Ws/ql 



35 



Beispiel 14 28,5 
Vergleichsbeispiel 17 28 



24 

25 



100 
25 



128,5 

53 



Beispiele 15-17 



i Losungspolymerisation gewonnene, radikalisch polymerisierte Polyacrylsaure (Gehalt an Polyethylenglykol- 
t als bifunktionellem Vernetzer: 0,8 Gew.-%, 0,7 Gew.-% bzw. 1,1 Gew.-%), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz 



Durch ] 
diacrylat j 

neutralisiert vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 urn abgesiebt (Pulver C, Pulver Q bzw. Pulver 
S). Das jeweilige Pulver wird kontinuierlich mit 80 kg/h einem Paddelmischer zugefuhrt und mit 4 Gew.-% einer Losung 
aus l,3-Dioxolan-2-on, Wasser, und Aluminiumsulfat-18-Hydrat (1 Teil/2,5 Teile/0,5 Teile) vermischt. Die Behand- 
lungslosung wird mittels einer ZweistofFduse im Mischer fein verteilt aufgegeben. 

Zur thermischen Behandlung werden kontinuierlich 80 kg/h der Mischung in einen TYockner dosiert, der mit rotieren- 
den, diskusformigen Mischelementen ausgeriistet ist, die mit Dampf auf 186°C beheizt werden. AnschlieBend wird die 
Mischung im Wirbelbett mit Luft abgekuhlt. 





TB 


AAP0.7 


SFC 


TB+SFC 


Produkt 
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n0- 7 cm 3 s/al 


Pulver C 


32,5 


10 
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Beispiel 15 
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Beispiel 16 
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21,5 


188 


211,5 


Beispiel 17 


30 


23.5 


55 


85 



60 Beispiel 18 

100 g einer pulverfbrmigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vor- 
lag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 urn abgesiebt und unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 
1 g'l,3-Dioxolan-2-oh, 3 g Wasser und 0,7 g Aluminiumchlorid-6-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in ei- 
65 nem Ofen, der auf 1 80°C temperiert war, erhitzt. 
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TB AAPo.r SFC TB+SFC 

Produkt [g/g] [g/g] f10' 7 cm 3 s 7q1 

PulverC 32,5 10 0 32,5 
Beispiel18 29.5 23,0 62 91,5 



Beispiel 19 

100 g einer pulverformigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vor- 
lag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 
1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,7 g Eisen(IH)chlorid-6-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in ei- 
nem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt. 

TB AAPoj SFC TB+SFC 

[g/g] [g/g] mq-Ws/qi 

PulverC 32,5 10 0 32,5 
Beispiel 19 29 22,5 46 75 

Beispiele 20 und 21 

100 g einer pulverformigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver T), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vor- 
lag, wurde nach dem TYocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 
1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,1 g Calziumacetat-Hydrat (Beispiel 20), bzw. Magnesiumacetat-4-Hydrat (Bei- 
spiel 21) vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 185°C temperiert war, erhitzt. 
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TB+SFC 
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Beispiel 20 28,5 
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Beispiel 21 29.0 


24 


42 
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Beispiele 22-27 

Zwei pulverformige, unterschiedlich stark vemetzte Poly aery lsauren (Pulver A bzw. C, 100 g), die bis 70 Mol-% als 
Natriumsalz neutralisiert vorlagen, wurden nach dem TVocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter krafti- 
gem Ruhren mit einer Losung aus den in der Tabelle angegebenen Mengen l,3-Dioxolan-2-on, Wasser und Aluminium- 
sulfat-18-Hydrat vermischt und anschlieBend fur in einem Ofen bei der angegebenen Temperatur und Zeitdauer erhitzt. 
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Die Beispieie zeigen die deutliche Verbesserung der Permeabilitat der erfindungsgemafien Polymerisate ira gequolle- 
nen Zustand, gekennzeichnet durch einen SFC-Wert. Die beiden anderen relevanten Parameter, die Teebeutelretention 
und die Fliissigkeitsaufnahme unter Druck (AAP 0 j) liegen trotz hoher Permeabilitat auf hohem Niveau. Gezeigt wurde 
auch, daB sich nur durch die Behandlung mit einer Kombination aus organischem Nachveraetzer und einer anorgani- 
5 schen Salzkomponente wie Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Eisenchlorid (EI), Magnesium- oder Calciumacetat 
mit Erhitzen des beschichteten Polymerisates eine entsprechende Eigenschaftskombination aus hohem Retentionsver- 
mogen, guter Flussigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck und hoher Permeabilitat im gequollenen Zustand erreichen 
laBt. Eine Verwendung von nur der Salzkomponente (Vergleichsbeispiele 2 und 8-10) oder des organischen Nachvernet- 
zers (Vergleichsbeispiele 1, 3-7 und 15-17) fuhrt nicht zum gewiinschten Eigenschaftsprofil. Eine nachtragliche Be- 
lt) handlung von bereits oberflachlich nachvemetztem Polymerisat mit einem Aluminiumsalz fuhrt nicht zu der gewiinsch- 
ten deutlichen Verbesserung der Permeabilitat (Vergleichsbeispiele 11 bis 14). Vielmehr ist dabei eine Schadigung der 
Retentions- und Flussigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck zu verzeichnen. Verfahren, die in den Vergleichsbeispielen 
beschrieben sind und aus den jeweilig angegebenen Patenten entnommen sind, fuhren auch nicht annahemd zu Superab- 
sorbern, die mit den erfindungsgemaBen Produkten vergleichbar sind. Daruber hinaus treten bei der Beschichtung der 
15 Polymerisate mit groBen Mengen wassriger Losung, bzw. organischer Losungsmittel erhebliche Probleme bezuglich der 
Durchruhrbarkeit der Verfahren auf (starkes Verklumpen des Materials, bzw. groBe Mengen abzufuhrender organischer 
Dampfe). 

Patentanspruche 

20 

1 . Pulverfbrmiges, an der Oberflache nachvernetztes, Wasser, waBrige oder seriose Fiussigkeiten sowie Blut absor- 
bierendes Polymerisat, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthaltenden Monomeren, die 
mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, 
25 b) 0-40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzer, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserioslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
risat mit 

30 e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvernetzungsmittels, 

mit Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

0 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form einer waBrigen Losung beschichtet 
und nachvemetzt worden ist. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente e) mit 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bevor- 
35 zugt mit 0,5 bis 1,5 Gew.-% und die Komponente f) mit 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt mit 0,01 bis 0,2 Gew.-% 

eingesetzt wurden. 

3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrigen Losungen in einer Gesamt- 
menge von 0,5 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymerisat, eingesetzt wurden. 

40 4. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB nur Wasser als Losemittel fur die Kom- 

ponenten e) und f) eingesetzt wurde. 

5. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten e) und f) gemeinsam 
in einer waBrigen Losung eingesetzt wurden. 

6. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge Wasser der getrennt 
45 oder gemeinsam zugegebenen wassrigen Losungen 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,75 bis 5 Gew.-%, besonders 

bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, betrug. 

7. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente f) ein Kation eines Al- 
kali- oder Erdalkalimetalls, von Zink, Eisen, Aluminium, Titan oder einem weiteren Ubergangsmetall, oder ein 
Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder eine Mischung der Salze, bevorzugt ein Aluminiumsalz verwendet 

50 worden sind. 

8. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente e) Alkylencarbonate 
eingesetzt worden sind. 

9. Polymerisat nach Anspruch 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylencarbonat, Ethylencarbonat und als 
Salz ein Aluminiumsalz eingesetzt worden ist. 

55 10. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachvemetzung bei Temperaturen 

von 40°C bis 300°C, bevorzugt 80°C bis 250°C, besonders bevorzugt 160°C bis 210°C erfolgt ist. 

11. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens 50%, bevorzugt minde- 
stens 75% der Sauregruppen der Monomereinheiten a) Carboxylgruppen sind. 

12. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Monomereinheiten a) von 
60 Acrylsaure und/oder MethacryLsaure ableiten. 

13. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) Starke und/oder 
Polyvinylalkohol bzw. deren Derivaten eingesetzt worden sind. 

14. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeabi- 
litat (SFQ bis zu 70 • 10" 7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 27 g/g aufweist. 

65 15. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeabi- 

litat (SFC) von > 70 • 10" 7 bis 150 • 10" 7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist. 
16) Polymerisat nach den Anspriichen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Flussigkeits- 
aufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g aufweist. 
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17. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Mischung aus 

a) 55-99,9 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren, die mindestens zu 
25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.-% betragt, radikalisch polymerisiert, ggf. zerkleinert, trock- 
net, pulverisiert, siebt und daB man das Polyrnerisatpulver mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Nachveraetzungsmittels, mit Aus- 
nahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Rations in einer wassrigen Losung behandeit, 
wobei unter intensiven Mischen der gemeinsam oder getrennt voriiegenden, wassrigen Losungen der Komponenten 
e) und f) mit dem Polyrnerisatpulver eine Nachvemetzung des Polymerisatpulvers erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Polyrnerisatpulver einen Feuchtig- 
keitsgehalt von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% auf- 
weist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Polyrnerisatpulver eine 
TeilchengroBe von < 3000 um, vorzugsweise 20 bis 2000 um und besonders bevorzugt 150 bis 850 urn aufweist. 

20. Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die wassrigen Losungen der Kompo- 
nente e) und f) vor ihrem Einsatz auf 20°C bis 100°C, bevorzugt 20°C bis 60°C, aufgewarmt werden. 

21. Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachvemetzung bei Temperaturen 
von 40°C bis 300°C, vorzugsweise 80°C bis 250°C, besonders bevorzugt 160°C bis 210°C, erfolgt. 

22. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 16 als Absorptionsmittel fur Wasser oder waBrige 
Flussigkeiten, vorzugsweise in Konstruktionen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht 
geschaumten Rachengebilden, in Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fur die Pflanzenaufzucht, als Boden- 
verbesserungsmittel- oder als Wirkstoff-Trager. 

23. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 16 als uberwiegendes bis zu ausschlieBliches Ab- 
sorptionsmittel in Schichten absorbierender Einlagen. 
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Publication Title: 

Powdery, cross-linked polymers which absorb aqueous liquids and blood, 
method for the production thereof and their use 



The invention relates to crosslinked polymerizates which are capable of 
absorbing, which are based on partially neutralized, monoethylenically 
unsaturated monomers that carry acidic groups, which exhibit improved 
properties, in particular, with regard to their ability to transport liquids when in a 
swollen state, and which are subsequently crosslinked on the surface thereof at 
temperatures >=150 DEG C. with a combination consisting of polyol used as a 
subsequent crosslinker compound and of a cation provided in the form of an 
aqueous solution. 
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